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(54)Bezeichnung: C10-Alkanolalkoxylat-Gemische und ihre Verwendung 

(57) Zusammenfassung: Die Alkoxylat-Gemische enthalten 
Alkoxylate der allgemeinen Fonmel (I) 

C^CH^H^CHpfA^BLH 

mit der Bedeutung 

A Ethylenoxy, 

B C 3 _ 10 -Alkyienoxy oder Gemische da von, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, altemierend 
oder in Forrn zweier Oder mehrerer Blocke in beliebiger 
Reihenfolge vorliegen konnen, 

n Zahl von 0 bis 30, 

m Zahl von 0 bis 20, 

n + m mindestens 1 , 

wobei 

70 bis 99*Gew.-% Alkoxylate At, in denen C 5 H„ die Be- 
deutung n-CjjH^ hat, und 

1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen CgH^ die Bedeu- 
tung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 und/oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat, 
im Gemisch vorliegen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft die Ver- 
wendung von C 10 -Alkanolalkoxylat-Gemischen, der- 
artige C 10 -Alkanolalkoxylat-Gemische und Verfahren 
zu ihrer Herstellung. 

[0002] Alkoxylate von aliphatischen Alkoholen wer- 
den in grofiem Umfang als Tenside, Emulgatoren 
Oder Schaumdampfer eingesetzt. Die Benetzungs- 
und Emulgatoreigenschaften hangen dabei stark von 
der Art des Alkohols und der Art und Menge der Alk- 
oxid-Addukte ab. 

Stand der Technik 

[0003] WO 94/11331 betrifft die Verwendung von 
Alkoxylaten von 2-Propylheptanol in Detergenzzu- 
sammensetzungen zur Entfettung harter Oberfia- 
chen. Die Alkoxylate weisen 2 bis 16 Alkyleno- 
xid-Gruppen auf. Vorzugsweise liegt der uberwiegen- 
de Teil der Alkylenoxid-Gruppen in Form von Ethylen- 
oxid vor. Gemali der Beispiele werden ausschliefllich 
ethoxylierte Alkohole eingesetzt. Es ist ferner be- 
schrieben, dass die Alkohole zunachst mit Ethyleno- 
xid und sodann mit Propylenoxid umgesetzt werden 
konnen. Fur derartige Alkoxylate sind jedoch keine 
Beispiele oder Eigenschaften angegeben. Es wird 
ausgefuhrt, dass die beschriebenen Alkoxylate eine 
gute Detergenz- und Benetzungswirkung zeigen, 
verbunden mit einem geringen Schaumen. Zudem 
wird angegeben, dass die Alkoxylate einen er- 
wunschten Verdickungseffekt in Formulierungen ha- 
ben. 

[0004] WO 94/1 1 330 betrifft Alkoxylate von 2-Propy- 
Iheptanol und deren Verwendung. In den Alkoxylaten 
liegt 2-Propylheptanol, zunachst mit 1 bis 6 mol Pro- 
pylenoxid und sodann mit 1 bis 10 mol Ethylenoxid 
umgesetzt, vor. Gemafc den Beispielen wird ein zu- 
nachst mit 4 mol Propylenoxid und sodann mit 6 mol 
Ethylenoxid umgesetztes 2-Propylheptanol einge- 
setzt. Es wird angegeben, dass die Alkylenoxidad- 
dukte ein verbessertes Verhaltnis von Schaumver- 
halten zu Detergenzwirkung zeigen. Ferner ist ange- 
geben, dass die Alkoxylate ein gutes Benetzungsver- 
halten zeigen. Sie werden in Detergenzzusammen- 
setzungen zur Reinigung von Textii materia lien einge- 
setzt. 

[0005] US 2,508,036 betrifft die Verwendung von 
2-n-Propylheptanolethoxilaten, die 5 bis 15 mol Ethy- 
lenoxid enthalten, als Netzmittel in wassrigen Losun- 
gen. Es ist beschrieben, dass die Produkte als Tensi- 
de in Waschmitteln eingesetzt werden konnen. Ver- 
fahren zur Alkoxylierung von 2-Propylheptanol sind 
prinzipiell aus dem Stand der Technik bekannt. In der 
WO 01/04183 wird beispielsweise ein Verfahren zur 
Ethoxylierung von hydroxyfunktionellen Starterver- 
bindungen beschrieben, das in Gegenwart einer 
Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator 
durchgefuhrt wird. 



Aufgabenstellung 

[0006] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die 
Bereitstellung von Alkanolalkoxylaten, die als Emul- 
gator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte 
Oberflachen geeignet sind. Die Alkoxylate sollen ins- 
besondere ein gutes Emulgierverhalten und einen 
geringen Kontaktwinkel auf harten Oberflachen bei 
der Anwendung zeigen. Ferner sollen sie die Grenz- 
flachenspannung in flussigen Systemen vermindern. 
Die Alkoxylate sollen allgemein ein vorteilhaftes Ei- 
genschaftsspektrum bei der Verwendung als Emul- 
gator, Schaumregulierer oder als Netzmittel zeigen. 
Des weiteren sollte die Menge an Restalkohol redu- 
ziert werden, urn Geruchsbeeintrachtigungen zu ver- 
meiden. 

[0007] Die Aufgabe wird erfindungsgemaR gelost 
durch Alkoxylat-Gemische, enthaltend Alkoxylate der 
allgemeinen Formel (I) 

C 5 H 11 CH(C 3 H 7 )CH 2 0(A) n (B) m H (I) 

mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B C3_ 10 -Alkylenoxy, vorzugsweise Propylenoxy, Buty- 

lenoxy, Pentylenoxy oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternie- 

rend oder in Form zweieroder mehrerer Blocke in be- 

liebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n Zahl von 0 bis 30, 

m Zahl von 0 bis 20 

n + m mindestens 1 

wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate A1 , in denen C 5 H U die 
Bedeutung n-CgH^ hat, und 

1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C 5 H n die 
Bedeutung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 und/oder 

CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat, 
im Gemisch vorliegen. 

[0008] Es wurde erfindungsgemafi gefunden, dass 
die vorstehenden Alkoxylat-Gemische hervorragen- 
de Emulgatoreigenschaften zeigen und als nicht oder 
wenig schaumende Netzmittel fur harte Oberflachen 
eingesetzt werden konnen. Die Alkoxylate zeigen ge- 
ringe Kontaktwinkel bei der Benetzung harter Ober- 
flachen und erlauben die Einstellung geringerGrenz- 
flachenspannungen in flussigen Systemen. 
[0009] Damit sind die Alkoxylat-Gemische der allge- 
meinen Formel (I) besonders vorteilhaft einsetzbar, 
insbesondere als Emulgator, Schaumregulierer und 
als Netzmittel fur harte Oberflachen in Tensidformu- 
lierungen zur Reinigung harter Oberflachen, in 
Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeuti- 
schen und Pflanzenschutzformulierungen, Lacken, 
Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederentfettungs- 
mitteln, Formulierungen fur die Textilindustrie, Faser- 
verarbeitung, Metallverarbeitung, Lebensmittelindus- 
trie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentati- 
on, Mineralverarbeitung und in Emulsionspolymeri- 
sationen. Auf die einzelnen Anwendungsgebiete wird 
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nachfolgend noch naher eingegangen. 
[0010] In der allgemeinen Formel (I) bedeutet n vor- 
zugsweise eine Zahl im Bereich von 0 bis 30, insbe- 
sondere von 3 bis 12 m ist vorzugsweise eine Zahl im 
Bereich von 0 bis 8, insbesondere 1 bis 8, besonders 
bevorzugt 1 bis 5. B ist vorzugsweise Propylenoxy 
und/oder Butylenoxy. 

[0011] In den erfindungsgemafien Alkoxylaten kon- 
nen an den Alkoholrest anschlieftend zunachst Pro- 
pylenoxy-Einheiten und daran anschliefiend Ethylen- 
oxy-Einheiten vorliegen. Haben n und m einen Wert 
von mehr als 1 , so liegen die entsprechenden Alkoxy- 
reste vorzugsweise in Blockform vor. n und m be- 
zeichnen dabei einen mittleren Wert, der sich als 
Durchschnitt fur die Alkoxylate ergibt. Daher konnen 
n und m auch von ganzzahligen Werten abweichen. 
Bei der Alkoxylierung von Alkanolen wird im Allge- 
meinen eine Verteilung des Alkoxylierungsgrades er- 
halten, die in gewissem Umfang durch Einsatz unter- 
schiedlicher Alkoxylierungskatalysatoren eingestellt 
werden kann. In den erfindungsgemafien Alkoxy- 
lat-Gemischen konnen auch an den Alkoholrest an- 
schliefcend zunachst Ethylenoxy-Einheiten und dar- 
an anschlieliend Propylenoxy-Einheiten vorliegen. 
Ferner konnen statistische Gemische von Ethyleno- 
xid-Einheiten und Propylenoxid-Einheiten vorliegen. 
Auch 3- oder Mehrblockalkoxylierung und gemischte 
Alkoxylierung sind moglich. Es ist ferner auch mdg- 
lich, dass nur Ethylenoxid-Einheiten A oder nur Ein- 
heiten B, insbesondere Propylenoxid-Einheiten, vor- 
liegen. Durch die Auswahl geeigneter Mengen der 
Gruppen A und B kann das Eigenschaftsspektrum 
der erfindungsgemalien Alkoxylat-Gemische je nach 
praktischen Erfordernissen angepasst werden. Be- 
sonders bevorzugt wird zunachst mit Propylenoxid, 
Buylenoxid, Pentenoxid oder Gemischen davon und 
anschliefiend mit Ethylenoxid umgesetzt. Ebenso ist 
es jedoch moglich, dass die Umsetzung mit Ethylen- 
oxid alleine stattfindet. 

[0012] Besonders bevorzugt bedeutet in der allge- 
meinen Formel (I) B Propylenoxy. n ist dann beson- 
ders bevorzugt eine Zahl von 1 bis 20 m ist beson- 
ders bevorzugt eine Zahl von 1 bis 8. 
[001 3] Die erfindungsgemaften Alkoxylat-Gemische 
werden durch Alkoxylierung der zugrundeliegenden 
Alkohole C 5 H 11 CH(C 3 H 7 )CH 2 OH erhalten. Die Aus- 
gangsalkohole konnen aus den einzelnen Kompo- 
nenten gemischt werden, so dass sich das erfin- 
dungsgemafie Verhaltnis ergibt. Sie konnen durch 
Aldolkondensation von Valeraidehyd und nachfol- 
gende Hydrierung hergestellt werden. Die Herstel- 
lung von Valeraidehyd und den entsprechenden Iso- 
meren erfolgt durch Hydroformylierung von Buten, 
wie beispielsweise in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 
32 68, Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemist- 
ry, 5. Auflage, Band A1 , Seiten 323 und 328 f be- 
schrieben. Die nachfolgende Aldolkondensation ist 
beispielsweise beschrieben in US 5,434,313 und 
Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Stichwort M AI- 
dol-Addition" Seite 91. Die Hydrierung des Aldolkon- 



densationsproduktes folgt allgemeinen Hydrierbedin- 
gungen. 

[0014] Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch 
Kondensation von 1-Pentanol (als Mischung der ent- 
sprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von 
KOH bei erhohten Temperaturen hergestellt werden, 
siehe z.B. Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci Parts 128, 
511, 1002 (1899). Des weiteren ist auf Rompp, Che- 
mie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stutt- 
gart, und die dort genannten Ziate sowie Tetrahed- 
ron, Vol. 23, Seiten 1723 bis 1733, hinzuweisen. 
[0015] In der allgemeinen Formel (I) kann der Rest 
C 5 H n die Bedeutung n-C 5 H 11( C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 oder 
CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 haben. Es handelt sich bei den 
Alkoxylaten urn Gemische, wobei 
70 bis 99 Gew-%, vorzugsweise 85 bis 96 Gew.-% 
Alkoxylate A1 vorliegen, in denen C S H U die Bedeu- 
tung n-CgH^ hat, und 

1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% Alk- 
oxylate A2, in denen CgH^ die Bedeutung 
C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 und/oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat. 
[0016] Der Rest C 3 H 7 hat vorzugsweise die Bedeu- 
tung n-C 3 H 7 . 

[0017] Vorzugsweise wird die Alkoxylierung durch 
starke Basen katalysiert, die zweckmaliigerweise in 
Form eines Alkalialkoholats, Alkalihydroxids oder 
Erdalkalihydroxids, in der Regel in einer Menge von 
0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Menge des Alka- 
nols R 2 -OH, zugesetzt werden. (VergL G. Gee et al. t 
J. Chem. Soc. (1961), S. 1345; B. Wojtech, Makro- 
mol. Chem. 66, (1966), S. 180). 
[0018] Auch eine saure Katalyse der Addition sreak- 
tion ist moglich. Neben Bronstedsauren eignen sich 
auch Lewissauren wie zum Beispiel AICI 3 oder BF 3 
Dietherat, BF 3 , BF 3 x HP 3 0 4 , SbCI 4 x 2 H 2 0, Hydro- 
talcit (Vgl. PH. Plesch, The Chemistry of Cationic Po- 
lymerization, Pergamon Press, New York (1963). Ge- 
eignet als Katalysator sind auch Doppelmetallcyanid 
(DMC) Verbindungen. 

[0019] Als DMC-Verbihdung konnen prinzipiell alle 
dem Fachmann bekannten geeigneten Verbindun- 
gen verwendet werden. 

[0020] Als Katalysator geeignete DMC-Verbindun- 
gen sind beispielsweise in der WO 99/16775 und der 
DE 10117273.7 beschrieben. Insbesondere sind fur 
die Alkoxylierung Doppelmetallcyanid-Verbindung 
der allgemeinen Formel I als Katalysator geeignet: 

Ma 1 a [M 2 (CN) b (A)J d fM 1 g X n h(H 2 0)eLkP (I), 

in der 

- M 1 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Zn 2+ , Fe 2+ , Fe 3 \ Co 3+ , 
Ni 2+ , Mn 2 \ Co 2+ , Sn 2+ , Pb 2 \ Mo 4+ , Mo 6 \ Al 3+ , V 4+ , 
V 5 *, Sr 2 *, W 4 *, W 6 *, Cr 2 *, Cr 3 *, Cd 2 *, Hg 2+ , Pd 2+ , 
PP\ V 2+ , Mg 2+ , Ca 2+ , Ba 2+ , Cu 2+ , La 3+ , Ce 3 *, Ce 4+ , 
Eu 3+ , Ti 3 \ Ti 4+ , Ag + , Rh 2+ , Rh 3+ , Ru 2 \ Ru 3+ ist, 

- M 2 mindestens ein Metallion, ausgewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , 
Mn 2+ , Mn 3+ , V 4 *, V 5 \ Cr 2 *, Cr 3 *, Rh 3 *, Ru 2 \ Ir 3 * ist, 
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- A und X unabhangig voneinander ein Anion, 
ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Halo- 
genid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thio- 
cyanat, Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Ni- 
trat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, Phosphat, Dihydro- 
genphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogen- 
carbonat sind, 

- L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alkoholen, 
Aldehyden, Ketonen, Ethern, Polyethern, Estern, 
Polyestern, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden, 
primaren, sekundaren und tertiaren Aminen, Li- 
ganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, 
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phospho- 
naten und Phosphaten, 

- k eine gebrochene oder ganze Zahl grofier oder 
gieich Null ist, und 

- P ein organischer Zusatzstoff ist, 

- a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die 
Elektroneutralitat der Verbindung (I) gewahrleistet 
ist, wobei c = 0 sein kann, 

- e die Anzahl der Ligandenmolekiiie eine gebro- 
chenen oder ganze Zahl grofier 0 oder 0 ist, 

- f und h unabhangig voneinander eine gebroche- 
ne oder ganze Zahl grdlier 0 oder 0 sind. 

[0021] Als organische Zusatzstoffe P sind zu nen- 
nen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, Polyalky- 
lenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidyle- 
ther, Polyacrylamid, Poly(acrytamid-co-acrylsaure), 
Polyacrylsaure, Poly(acrylamid-co-maleinsaure), Po- 
lyacrylnitril, Polyalkylacrylate, Polyalkylmeth aery late, 
Polyvinylmethylether, Polyvinylethylether, Polyvinyla- 
cetat, Polyvinylalkohol, Poly-N-vinylpyrrolidon, Po- 
lyvinyl pyrrolidon-co-acrylsaure), Poiyvinylmethyl- 
keton, Poly(4-vinylphenol), Poly(acrylsaure-co-sty- 
rol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsau- 
re- und Maleinsaureanhydridcopolymere, Hydroxye- 
thylcellulose, Polyacetate, ionische Oberflachen- und 
grenzflachenaktive Verbindungen, Gallensaure oder 
deren Salze, Ester oder Amide, Carbonsaureester 
mehrwertiger Alkohole und Glycoside. 
[0022] Diese Katalysatoren konnen kristallin oder 
amorph sein. Fur den Fall, dass k gieich null ist, sind 
kristalline Doppelmetallcyanid-Verbindungen bevor- 
zugt. Im Fall, dass k grofier null ist, sind sowohl kris- 
talline, teilkristalline, als auch substantial amorphe 
Katalysatoren bevorzugt. 

[0023] Von den modifizierten Katalysatoren gibt es 
verschiedene bevorzugte Ausfuhrungsformen. Eine 
bevorzugte Ausfuhrungsform sind Katalysatoren der 
Formel (I), bei denen k grofter null ist. Der bevorzugte 
Katalysator enthaltdann mindestens eine Doppelme- 
tallcyanid-Verbindung, mindestens einen organi- 
schen Liganden und mindestens einen organischen 
Zusatzstoff P. 

[0024] Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungs- 
form ist k gieich null, optional ist e auch gieich null 
und X ist ausschliedlich ein Carboxylat, bevorzugt 
Formiat, Acetat und Propionat. Derartige Katalysato- 



ren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser 
Ausfuhrungsform sind kristalline Doppelmetallcya- 
nid-Katalysatoren bevorzugt. Ferner bevorzugt sind 
Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, wie in der WO 
00/74845 beschrieben, die kristallin und plattchenfor- 
mig sind. 

[0025] Die Herstellung der modifizierten Katalysato- 
ren erfolgt durch Vereinigung einer Metallsalz-Ld- 
sung mit einer Cyanometallat-Losung, die optional 
sowohl einen organischen Liganden L als auch einen 
organischen Zusatzstoff P enthalten konnen. An- 
schlieRend werden der organische Ligand und optio- 
nal der organische Zusatzstoff zugegeben. Bei einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatorher- 
stellung wird zunachst eine inaktive Doppel metal Icy- 
anid-Phase hergestellt und diese anschliefiend durch 
Umkristallisation in eine aktive Doppelmetallcyanid- 
phase uberfuhrt, wie in der PCT/EP0 1/0 1893 be- 
schrieben. 

[0026] Bei einer anderen bevorzugten Ausfuhrungs- 
form der Katalysatoren sind f e und k ungleich Null. 
Dabei handelt es sich urn Doppelmetallcyanid-Kata- 
lysatoren, die einen mit Wasser mischbaren organi- 
schen Ligand (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 
30 Gew.%) und einen organischen Zusatzstoff (im all- 
gemeinen in Mengen von 5 bis 80 Gew.%) enthalten 
wie in der WO 98/06312 beschrieben. Die Katalysa- 
toren konnen entweder unter starkem Ruhren 
(24000U/Min mit Turrax) oder unter Ruhren herge- 
stellt werden wie in der US 5,158,922 beschrieben. 
[0027] Insbesondere als Katalysator geeignet sind 
fur die Alkoxylierung Doppel metal I cyan id-Ve rbindun- 
gen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon ent- 
halten. Besonders geeignet ist beisptelsweise Berli- 
ner Blau. 

[0028] Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbin- 
dungen eingesetzt. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom 
Zn-Co-Typ als Katalysator verwendet, der als weitere 
Metallsalzkomponente Zinkacetat enthalt. Derartige 
Verbindungen kristallisieren in monokliner Struktur 
und weisen einen plattchenformigen Habitus auf. 
Derartige Verbindungen werden beispielsweise in 
der WO 00/74845 oder der PCT/EP0 1/0 1893 be- 
schrieben. 

[0029] Als Katalysator geeignete DMC-Verbindun- 
gen konnen prinzipiell auf alie dem Fachmann be- 
kannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise 
konnen die DMC-Verbindungen durch direkte Fal- 
lung, ^incipient wetness'-Methode, durch Herstellung 
einer Precursor-Phase und anschliefiende Umkristal- 
lisation hergestellt werden. 

[0030] Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver, 
Paste oder Suspension eingesetzt werden oder zu ei- 
nem Formkorper verformt werden, in Formkorpern, 
Schaume oder ahnliches e inge bra cht werden oder 
auf Formkorper, Schaume oder ahnliches aufge- 
bracht werden. 

[0031] Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysa- 
tor-Konzentration bezogen auf das Endmengenge- 
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rust ist typischerweise kleiner als 2000 ppm (d.h. mg 
Katalysator pro kg Produkt), bevorzugt kleiner als 
1 000 ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, beson- 
ders bevorzugt kleiner als 100 ppm, beispielsweise 
kleiner als 50 ppm oder 35 ppm, insbesondere bevor- 
zugt kleiner als 25 ppm. 

[0032] Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen 
von etwa 90 bis 240°C, vorzugsweise von 120 bis 
180°C, im geschlossenen Gefali ausgefuhrt. Das Al- 
kylenoxid oder die Mischung verschiedener Alkylen- 
oxide wird der Mischung aus erfindungsgema&en Al- 
kanolgemisch und Alkali unterdem bei dergewahlten 
Reaktionstemperatur herrschenden Dampfdruck des 
Alkylenoxidgemisches zugefuhrt. Gewunschtenfalls 
kann das Alkylenoxid mit bis zu etwa 30 bis 60 % mit 
einem Inertgas verdunnt werden. Dadurch wird eine 
zusatzliche Sicherheit gegen explosionsartige Poly- 
addition des Alkylenoxids gegeben. 
[0033] Wird ein Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so 
werden Polyetherketten gebildet in denen die ver- 
schiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statis- 
tisch verteilt sind. Variationen in der Verteilung der 
Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich auf- 
grund unterschiedlicher Reaktionsgeschwindigkeiten 
der Komponenten und konnen auch willkurlich durch 
kontinuierliche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung 
programmgesteuerter Zusammensetzung erreicht 
werden. Werden die verschiedenen Alkylenoxide 
nacheinander zur Reaktion gebracht, so erhalt man 
Polyetherketten mit blockartiger Verteilung der Alky- 
lenoxid-Bausteine. 

[0034] Die Lange der Polyetherketten schwankt in- 
nerhalb des Reaktionsprodukts statistisch um einen 
Mittelwert, der im Wesentlichen sich aus der Zusatz- 
menge ergebenden stochiometrischen Wert. 
[0035] Bevorzugte Alkoxylat-Gemische der allge- 
meinen Formel (I) konnen erfindungsg email ertialten 
werden durch Umsetzung von Alkoholen der allge- 
meinen Formel CsH^CHfCaH^Ch^OH zuerst mit 
Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid unter Alko- 
xylierungsbedingungen oder nur mit Ethylenoxid. Ge- 
eignete Alkoxylierungsbedingungen sind vorstehend 
und in Nikolaus Schonfeldt, Grenzflachenaktive Athy- 
lenoxid-Addukte, Wissenschaftliche Verlagsgesell- 
schaft mbH Stuttgart 1984 beschrieben. In der Regel 
wird die Alkoxylierung in Gegenwart basischer Kata- 
lysatoren wie KOH in Substanz durchgefiihrt. Die Alk- 
oxylierung kann jedoch auch unter Mitverwendung 
eines Losungsmittels durchgefuhrt werden. Zur Her- 
stellung dieser erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemi- 
sche werden die Alkohole zunachst mit einer geeig- 
neten Menge an Propylenoxid und sodann mit einer 
geeigneten Menge an Ethylenoxid umgesetzt oder 
nur mit Ethylenoxid. Dabei wird eine Polymerisation 
des Alkylenoxids in Gang gesetzt, bei der es zwangs- 
laufig zu einer statistischen Verteilung von Homolo- 
gen kommt, deren Mittelwert vorliegend mit n und m 
angegeben wird. 

[0036] Durch die erfindungsgemafl bevorzugt zu- 
nachst durchgefuhrte Propoxylierung und erst nach- 



folgende Ethoxylierung kann der Gehalt an Restalko- 
hol in den Alkoxylaten vermindert werden, da Propy- 
lenoxid gleichma&igeran die Alkoholkomponente ad- 
diert wird. Im Unterschied dazu reagiert Ethylenoxid 
vorzugsweise mit Ethoxylaten, so dass bei einer an- 
fanglichen Verwendung von Ethylenoxid zur Umset- 
zung mit den Alkanolen sowohl eine breite Homolo- 
genverteilung als auch ein hoher Gehalt an Restalko- 
hol resultieren. Die Vermeidung von grofceren Men- 
gen an im Produkt vorliegendem Restalkohol ist ins- 
besondere aus Geruchsgrunden vorteilhaft. Die erfin- 
dungsgemafc eingesetzten Alkohol-Gemische haben 
in der Regel einen Eigengeruch, der durch die voll- 
standige Alkoxylierung weitestgehend unterdruckt 
werden kann. Nach ublichen Verfahren erhaltene 
Alkoxylate weisen oftmals einen Eigengeruch auf, 
der fur viele Anwendungen storend ist. 
[0037] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass 
dieser Effekt bereits bei der Verwendung von gerin- 
gen Mengen an Propylenoxid auftritt, also erfln- 
dungsgemaB weniger als 1,5 Aquivalente, bezogen 
auf den eingesetzten Alkohol, insbesondere weniger 
als 1,2 Aquivalente, besonders bevorzugt weniger 
als 1 Aquivalent. 

[0038] Die erfindungsgemafcen Alkoxylat-Gemische 
erfordern zum Absenken des Restalkohol-Gehaltes 
nur einen direkt an den Alkohol gebundenen Propy- 
lenoxid(PO)-Block von sehr kurzer Lange. Dies ist 
insbesondere deshalb sehr vorteilhaft, weil die biolo- 
gische Abbaubarkeitdes Produktes bei Verlangerung 
des PO-Blocks sinkt. Derartige Alkoxylat-Gemische 
ermoglichen somit maximale Freiheitsgrade bei der 
Wahl der Lange des PO-Blockes, wobei die Lange 
nach unten durch den steigenden Restalkoholgehalt 
und nach oben durch die Verschlechterung der biolo- 
gischen Abbaubarkeit begrenzt ist. Dies ist beson- 
ders dann vorteilhaft, wenn auf den PO-Block nur ein 
kurzer Ethylenoxid Block folgt. 
[0039] Daher ist es im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung welter bevorzugt, dass m eine ganze oder 
gebrochene Zahl mit 0 < m £ 5, beispielsweise 0 < m 
£ 2, bevorzugt 0 < m £ 1 ,5, besonders bevorzugt 0 < 
m £ 1 ,2, insbesondere 0 < m < 1 ist. 
[0040] Es ist erfindungsgemall nicht notwendig, 
dass ein grower Restgehalt an Alkohol in den erfin- 
dungsgemafcen Alkoxylat-Gemischen vorliegt. Ge- 
nial! einer Ausfuhrungsform der Erfindung weisen 
die Alkoxylat-Gemische einen verminderten Anteil an 
Alkoholen auf. 

[0041] Die erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemische 
zeigen eine verbesserte Netzung auf harten Oberfla- 
chen. 

[0042] Das vorteilhafte Netzungsverhalten der erfin- 
dungsgemafien Gemische kann beispielsweise 
durch Messungen des Kontaktwinkels auf Glas, Po- 
lyethylenoxid oder Stahl ermittelt werden. Aus dem 
verbesserten Netzungsverhalten folgt eine bessere 
Performance bei insbesondere schnellen Reini- 
gungsprozessen. Dies ist insofern uberraschend, da 
durch die Kettenverlangerung des Ausgangsalkohols 



5/12 



DE 102 43 363 A1 2004.04.01 



ublicherweise die dynamischen und netzenden Ei- 
genschaften vermindert werden. Mit den erfindungs- 
gemafcen Alkoxylat-Gemischen kann damit die Be- 
netzungsgeschwindigkeit von wassrigen Formulie- 
rungen erhoht werden. Die erfindungsgemafien Alk- 
oxylat-Gemische konnen damit auch als Solubilisato- 
ren eingesetzt werden, die insbesondere das Netz- 
vermogen von Netzhilfsmitteln auch in verdunnten 
Systemen nicht negativ, sondern positiv beeinflus- 
sen. Sie konnen zur Erhohung der Loslichkeit von 
Netzhilfsmitteln in wassrigen Formulierungen einge- 
setzt werden, die nicht-ionische Tenside enthalten. 
Sie dienen insbesondere zur Erhohung der Benet- 
zungsgeschwindigkeit in wassrigen Netzmitteln. 
[0043] Ferner dienen die erfindungsgemaften Alko- 
xylat-Gemische zur Verminderung der Grenzflachen- 
spannung, beispielsweise in wassrigen Tensidformu- 
llerungen. Die verminderte Grenzflachenspannung 
kann beispielsweise durch die Pendant-Drop-Metho- 
de bestimmt werden. Hieraus ergibt sich auch eine 
bessere Wirkung der erfindungsgemafien Alkoxy- 
lat-Gemische als Emulgator Oder Co-Emulgator. Die 
erfindungsgemafcen Alkoxylat-Gemische konnen 
auch zur Verminderung der Grenzflachenspannung 
bei kurzen Zeiten von ublicherweise unter einer Se- 
kunde bzw. zur Beschleunigung der Einstellung der 
Grenzflachenspannung in wassrigen Tensidformulie- 
rungen eingesetzt werden. 

[0044] Die vorliegende Erfindung betrifft auch Reini- 
gungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederentfet- 
tungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel 
oder kosmetische, pharmazeutische oder Pflanzen- 
schutzformulierungen, die mindestens ein wie vorste- 
hend definiertes Alkoxylat-Gemische der allgemei- 
nen Formel (I) enthalten. Die Mittel enthalten dabei 
vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% der Alkoxylat-Gemi- 
sche. Nachstehend werden bevorzugte Einsatzge- 
biete der erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemische 
naher beschrieben. 

[0045] Die erfindungsgemafien Alkoxylat-Gemische 
werden vorzugsweise in den folgenden Bereichen 
eingesetzt: 

- Tensidformulierungen zur Reinigung harter 
Oberflachen: Geeignete Tensidformulierungen, 
die mit den erfindungsgemafien Alkoxylaten addi- 
tiviert werden konnen, sind beispielsweise in For- 
mulating Detergents and Personal Care Products 
von Louis Ho Tan Tai, AOCS Press, 2000 be- 
schrieben. Sie enthalten beispielsweise als weite- 
re Komponenten Seife, anionische Tenside wie 
LAS oder Paraffinsulfonate oder FAS oder FAES, 
Saure wie Phosphorsaure, Amidosulfonsaure, Zi- 
tronensaure, Milchsaure, Essigsaure, andere or- 
ganische und anorganische Sauren, Losungsmit- 
tel wie Ethylenglykol, Isopropanol, Komplexbild- 
ner wie EDTA, NTA, MGDA, Phosphonate, Poly- 
mere wie Polyacrylate, Copolymere Maleinsau- 
re-Acrylsaure, Alkalispender wie Hydroxide, Sili- 
cate, Carbonate, Parfumole, Oxidationsmittel wie 
Perborate, Persauren oder Trichloroisocyanur- 



saure, Na- oder K-Dichlorisocyanurate, Enzyme; 
siehe auch Milton J. Rosen, Manilal Dahanayake! 
Industrial Utilization of Surfactants, AOCS Press, 
2000 und Nikolaus Schonfeldt, Grenzflachenakti- 
ve Ethylenoxidaddukte. Hier sind auch Formulie- 
rungen fur die anderen genannten Anwendungen 
im Prinzip abgehandelt. Es kann sich urn Haus- 
haltsreiniger wie Allzweckreiniger, Geschirrspul- 
mittel fur manuelles wie automatisches Geschirr- 
spulen, Metallentfettung, Industrielle Applikatio- 
nen wie Reinigungsmittel fur die Nahrungsmittel- 
industrie Flaschenwasche, etc. handeln. Es kann 
sich auch um Druckwalzen- und Druckplattenrei- 
nigungsmittel in der Druckindustrie handeln. Ge- 
eignete weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann 
bekannt. 

- Feuchthaltemittel, insbesondere fur die Druckin- 
dustrie. 

- Kosmetische, pharmazeutische und Pflanzen- 
schutzformulierungen. Geeignete Pflanzen- 
schutzformulierungen sind beispielsweise in der 
EP-A-0 050 228 beschrieben. Es konnen fur 
Pflanzenschutzmittel ubliche weitere Inhaltsstoffe 
vorliegen. 

- Lacke, Beschichtungsmittel, Farben, Pigment- 
praparationen sowie Klebstoffe in der Lack- und 
Folienindustrie. 

- Lederentfettungsmittel. 

- Formulierungen fur die Textilindustrie wie Egali- 
siermittel oder Formulierungen zur Garnreini- 
gung. 

- Faserverarbeitung und Hilfsmittel fur die Papier- 
und Zellstoffindustrie. 

- Metallverarbeitung wie Metallveredelung und 
Galvanobereich. 

- Lebensmittelindustrie. 

- Wasserbehandlung und Trinkwassergewinnung. 
-Fermentation. 

- Mineralverarbeitung und Staubkontrolle. 

- Bauhilfsmittel. 

- Emulsionspolymerisation und Herstellung von 
Dispersionen. 

- Kuhl- und SchmiermitteL 

[0046] Solche Formulierungen enthalten ublicher- 
weise Inhaltsstoffe wie Tenside, Gerust-, Duft- und 
Farbstoffe, Komplexbildner, Polymere und andere In- 
haltsstoffe. Typische Formulierungen sind beispiels- 
weise in WO 01/32820 beschrieben. Weitere fur un- 
terschiedliche Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe 
sind in EP-A-0 620 270, WO 95/27034, EP-A-0 681 
865, EP-A-0 616 026, EP-A-0 616 028, DE-A-42 37 
178 und US 5,340,495 und in Schonfeldt, s.o., bei- 
spielhaft beschrieben. 

[0047] Allgemein konnen die erfindungsgemafien 
Alkoxylat-Gemische in alien Bereichen eingesetzt 
werden, in denen die Wirkung von grenzflachenakti- 
ven Stoffen notwendig ist. 

[0048] Die erfindungsgemafien Strukturen weisen 
eine gegenuber bekannten Strukturen, geringe 
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Aquatoxizitat und leichte biologische Abbaubarkeit 
auf, so dass sie fur eine Vielzahl von Anwendungsge- 
bieten vorteilhaft geeignet sind. 
[0049] Im folgenden soil die vorliegende Erfindung 
anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Ausfuhrungsbeispiel 

Herstellbeispiel 1 : DMC-Katalysator 

[0050] In einem Ruhrkessel mlt einem Volumen von 
30 I, ausgestattet mit einem Propellerruhrer, Tauch- 
rohrfurdie Dosierung, pH-Sonde und Streulicht-Son- 
de, wurden 16000 g wassrige Hexacyanocobaltsaure 
(Cobalt-Gehalt: 9 g/l) vorgelegt und unter Ruhren auf 
50°C erwarmt. Anschliefcend wurden unter Ruhren 
mit einer Ruhrleistung von 0,4 W/l 9224 g wassrige 
Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 2,6 
Gew.-%), welche auf ebenfalls 50°C temperiert war, 
innerhalb von 15 Minuten zugefahren. 
[0051] Zu dieser Failsuspension wurden 351 g Plu- 
ronic® PE 6200 (BASF AG) zugesetzt und die Mi- 
schung weitere 10 Minuten geruhrt. 
[0052] Anschlieftend wurden weitere 3690 g wassri- 
ge Zinkacetat-Dihydrat-Losung (Zink-Gehalt: 2,6 
Gew.-%) unter Ruhren mit einer Ruhrenergie von 1 
W/l innerhalb 5 Minuten zudosiert. 
[0053] Die Suspension wurde zwei Stunden nach- 
geruhrt. Der pH-Wert fiel in dieser Zeit von 4,02 auf 
3,27 und blieb dann konstant. Die so erhaltene Fall- 
suspension wurde anschliefiend abfiltriert und auf 
dem Filter mit dem 6-fachen Kuchenvolumen an 
Wasser gewaschen. 

[0054] Der feuchte Filterkuchen wurde getrocknet 
und mittels Spalt-Rotor-Muhle in Tridekanol® N dis- 
pergiert. Die dabei erhaltene Suspension hatte einen 
Multimetallcyanidgehalt von 5 Gew.-%. 

Beispiel 1 (2-Propylheptanol + 5 EO 25 ppm DMC) 

[0055] 474 g (3,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 (Isomer- 
engemisch aus 87% 2-Propylheptanol-1 , 11 % 2-Pro- 
pyl-4-methylhexanol-1 f < 1% 2-Propyl-5-methylhexa- 
nol-1) und 0,567 g einer 5%-igen Suspension von 
Doppelmetallcyanid in 2-Propylheptanol-lsomeren- 
gemisch (25 ppm bezogen auf das Produkt) als Kata- 
lysator wurden bei einer Temperatur von 80 °C und 
ca. 1 mbar entwassert, anschliellend in einem 21 
Druckautoklaven vorgelegt, dreimal mit Stickstoff ge- 
spiilt und danach auf 120 °C erhitzt. Nach Erreichen 
der Temperatur wurden in 1,05 Stunden 660 g (15 
Mol) Ethylenoxid kontinuierlich bei einem Druck von 
0,1 bis 3,7 bar zudosiert (Druckrampe 6 bar/ 90 min). 
Nach vollstandiger Oxidzugabe wurde bis zur Druck- 
konstanz nachreagieren lassen (20 Minuten), danach 
auf 80 °C abgekuhlt, dreimal mit Stickstoff gespult 
und entleert. Das so erhaltene Produkt wurde bei 80 
°C am Rotationsverdampfer unter Vakuum (< 30 
mbar) entgast (Reaktionsprodukt nicht filtriert). 



Beispiel 2 (2-Propylheptanol + 3 EO 25 ppm DMC) 

[0056] Die Umsetzung wurde analog Beispiel 1 
durchgefuhrt mit 474 g (3,0 Mol) 2-Propylhepta- 
nol-lsomerengemisch, 0,44 g Doppelmetallcya- 
nid-Suspension und 397 g (9,0 Mol) Ethylenoxid. 

Beispiel 3 (2-Propylheptanol + 8 EO 25 ppm DMC) 

[0057] Die Umsetzung wurde analog Beispiel 1 
durchgefuhrt mit 474 g (3,0 Mol) 2-Propylhepta- 
nol-lsomerengemisch, 0,77 g Doppelmetallcya- 
nid-Suspension und 1060 g (24,0 Mol) Ethylenoxid. 

Herstellbeispiel 2: Synthese von Ethoxylaten des 
2-Propylheptanols mittels KOH Katalyse 

[0058] 2-Propylheptanol und KOH (fein gepulvert) 
wurden vermischt und bei 80°C und 40 mbar uber 1 
Stunde entwassert. Das Reaktionsprodukt wurde in 
einen Autoklaven gegeben, der Autoklav 2 mal mit 
Stickstoff inertisiert und dann auf 120°C erwarmt. In- 
nerhalb von 15 Minuten wurde Ethylenoxid bis zu ei- 
nem Maximaldruck von 1 bar zudosiert. Man hielt 5 
min bei diesem Druck, steigerte den Druck dann 
durch Zugabe von Ethylenoxid innerhalb 60 min auf 
3 bar, halt 5 Stunden bei diesem Druck und steigerte 
schliefilich den Druck bis auf 6 bar. Bei der letzten 
Dosierung wurde nur soviel Ethylenoxid zugegeben, 
bis die gewunschte Menge Ethylenoxid erreicht war. 
Der Druck wurde dann durch Zudosierung von Stick- 
stoff bei 6 bar gehalten. Nach weiteren 10 Stunden 
Reaktionszeit wurde auf 80 °C abkuhlen gelassen, 
und der Reaktionsaustrag ausgefullt. Am Rotations- 
verdampfer wurden fiuchtige Anteile bei 30 mbar und 
80°C entfernt. 

Beispiel 4 (2-Propylheptanol + 3 EO KOH katalysiert) 

[0059] Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 
2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 397 
g Ethylenoxid (9,0 mol) und 1,8 g KOH verwendet. 

a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt 
durch Destination des techn. Gemisches, mit einer 
Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt 
wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 13 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): ca. 20 ml (40 °C; 2 
g/l; 1,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 26,8 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 3,1 mol EO 

b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. 
Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 % 4-Me- 
thyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies 
folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 12 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): ca. 20 ml (40 °C; 2 
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g/1 ; 1 f 8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,2 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OH2: 2,8 mol EO 

Beispie! 5 (2-Propylheptanol + 5 EO, KOH kataly- 
siert) 

[0060] Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 
2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 661 
g Ethylenoxid (15,0 mol) und 2,3 g KOH verwendet. 

a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt 
durch Destination des techn. Gemisches, mit einer 
Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt 
wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 10 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/l) 

Schaumvermogen (EN 12728): 25 ml (40 °C; 2 g/l; 
1 ,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,1 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 5,2 mol EO 

b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. 
Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 % 4-Me- 
thyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies 
folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 9 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): 30 ml (40 °C; 2 g/l; 
1 ,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 26,3 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 4,6 mol EO 

Beispiel 6 (2-Propylheptanol + 7 EO KOH katalysiert) 

[0061] Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 
2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 925 
g Ethylenoxid (21,0 mol) und 2,8 g KOH verwendet. 

a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt 
durch Destination des techn. Gemisches, mit einer 
Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt 
wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 14 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): 330 ml (40 °C; 2 g/l; 
1 ,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914}: ca. 27,8 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 7,4 mol EO 

b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. 
Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 % 4-Me- 
thyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies 
folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 13 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): 350 ml (40 °C; 2 g/l; 
1,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 27,1 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 7,1 mol EO 



Beispiel 7 (2-Propylheptanol + 10 EO, KOH kataly- 
siert) 

[0062] Die Synthese erfolgte analog Herstellbeispiel 
2. Es wurden 474 g 2-Propylheptanol (3,0 mol), 1 .322 
g Ethylenoxid (30,0 mol) und 3,6 g KOH verwendet. 

a) Als Startalkohol wurde reines 2-PH, hergestellt 
durch Destination des techn. Gemisches, mit einer 
Reinheit von grosser 99 % eingesetzt. Das Produkt 
wies folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 47 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): 380 ml (40 °C; 2 g/l; 
1,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): 30,5 mN/m (1 

g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 10,4 mol EO 

b) Als Startalkohol wurde 2-Propylheptanol, techn. 
Qualitat mit ca. 90 % 2-Ph und ca. 10 % 4-Me- 
thyl-2-Propylhexanol eingesetzt. Das Produkt wies 
folgende Eigenschaften auf: 

Netzung auf textilen Oberflachen (EN 1772): 40 sec 
(23 °C, 1 g/l in 2 g Soda/I) 

Schaumvermogen (EN 12728): 370 ml (40 °C; 2 g/1 ; 
1 ,8 mmol Ca2+-lonen, nach 30 sec) 
Oberflachenspannung (DIN 53914): ca. 30,7 mN/m 
(1 g/l; 23 °C) 

Ethoxilierungsgrad It. OHZ: 10,2 mol EO 

[0063] Die physikochemischen Eigenschaften und 
Tests auf Netzung, Schaum etc. zeigen also ver- 
gleichbare Performance, unabhangig davon ob mit 
technischer oder isomerenreiner Qualitat hergestellt. 

Beispiel 8: Alkoxylierung mit EO mit DMC-Katalysator 

8.1 2-Propylheptanol + 3 EO 

[0064] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 (Isomer- 
engemisch aus 87% 2-Propylheptanol-1, 11% 2-Pro- 
pyl-4-methylhexanol-1 , < 1% 2-Propyl-5-methylhexa- 
nol-1) und 35 ppm Doppel metal Icyanid-Katalysator 
(bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Tempe- 
ratur von 100 °C und ca. 20 mbarfurzwei Stunden in 
einem Druckautoklaven entwassert. Anschliefiend 
wurde dreimal mit Stickstoff gespult und danach auf 
140 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wur- 
den unter Ruhren insgesamt 264 g (6,0 Mol) Ethylen- 
oxid zudosiert. Nach beendeter Ethylenoxid-Dosie- 
rung ruhrte man noch 1 h bei 140 °C, spiilte dreimal 
mit Stickstoff, evakuierte dann zum Entgasen auf 20 
mbar, kuhlte danach auf 80 °C ab, und entleerte den 
Reaktor. Das Reaktionsprodukt wurde nicht filtriert. 
[0065] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
9,6% 

8.2 2-Propylheptanol + 4 EO 

[0066] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 8,0 Mol Ethylenoxid statt 6,0 Mol 
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zu. 

[0067] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 

5,8% 

8.3 2-Pronylheptanol + 5 EO 

[0068] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 10,0 Mol Ethyienoxid statt 6,0 
Mol zu. 

[0069] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
2,7% 

8.4 2-Propylheptanol + 6 EO 

[0070] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 12,0 Mol Ethyienoxid statt 6,0 
Mol zu. 

[0071] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
1,4% 

8.5 2-Propylheptanol + 7 EO 

[0072] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 14,0 Mol Ethyienoxid statt 6,0 
Mol zu. 

[0073] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,8% 

8.6 2-Propylheptanol + 8 EO 

[0074] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 16,0 Mol Ethyienoxid statt 6,0 
Mol zu. 

[0075] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,3% 

8.7 2-Propylheptanol + 10 EO 

[0076] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 20,0 Mol Ethyienoxid statt 6,0 
Mol zu. 

[0077] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,2% 

8.8 2-Propylheptanol + 14 EO 

[0078] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 8.1. 
Allerdings gab man 28,0 Mol Ethyienoxid statt 6,0 
Mol zu. 

[0079] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,1% 

Beispiel 9: Alkoxylierung mit PO mit DMC-Katalysator 

9.1 2-Propylheptanol + 0,8 PO 

[0080] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 (Isorner- 
engemisch aus 87% 2-Propylheptanol- 1 , 11% 2-Pro- 
pyl-4-methylhexanol-1 , < 1% 2-Propyl-5-methylhexa- 
nol-1) und 35 ppm Doppelmetallcyanid-Katalysator 



(bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Tempe- 
ratur von 100 °C und ca. 20 mbar fur zwei Stunden in 
einem Druckautoklaven entwassert. Anschliefcend 
wurde dreimal mit Stickstoff gespult und danach auf 
140 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wur- 
den unter RCihren insgesamt 93 g (1 ,6 Mol) Propylen- 
oxid bei 140 °C zudosiert. Nach Ende der PO-Dosie- 
rung ruhrte man noch 15 Minuten bei 140 °C, spulte 
dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum Entgasen 
auf 20 mbar, kuhlte danach auf 80 °C ab, und entleer- 
te den Reaktor. 

[0081] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
28,6% 

9.2 2-Propylheptanol + 1 ,0 PO 

[0082] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid statt 1,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 140 °C. 

[0083] Restalkoholgehalt (2-Propyl-HeptanoM): 
24,2% 

9.3 2-Propylheptanol + 1 ,20 PO 

[0084] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 160 °C. 

[0085] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
20,0% 

9.4 2-Propylheptanol + 1,20 PO 

[0086] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 140 °C. 

[0087] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
19,8% 

9.5 2-Propylheptanol + 1,23 PO 

[0088] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,46 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 120 °C. 

[0089] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
20,8% 

9.6 2-Propylheptanol + 1,28 PO 

[0090] Es wurde vorgegangen wie In Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,56 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 140 °C. 

[0091] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
17,7% 
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9.7 2-Propylheptanol + 1,30 PO 

[0092] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,6 Mo! Propylenoxid statt 1,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 140 °C. 

[0093] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
17,6% 

9.8 2-Propylheptanol + 1,40 PO 

[0094] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,8 Mol Propylenoxid statt 1,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 140 °C. 

[0095] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
15,8% 

9.9 2-Propylheptanol + 1,44 PO 

[0096] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 2,88 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 140 °C. 

[0097] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
14,8% 

9.10 2-Propylheptanol + 1,51 PO 

[0098] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 3,02 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 120 °C. 

[0099] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
15,0% 

9.11 2-Propylheptanol + 1,63 PO 

[0100] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 3,26 Mol Propylenoxid statt 1,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 160 °C. 

[0101] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
10,1% 

9.12 2-Propylheptanol + 1,71 PO 

[0102] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 9.1. 
Allerdings gab man 3,42 Mol Propylenoxid statt 1 ,6 
Mol zu und arbeitete bei einer Reaktionstemperatur 
von 120 °C. 

[0103] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
10,7% 

Beispiel 10: Alkoxylierung mit PO und EO mit 
DMC-Katalysator 

10.1 2-Propylheptanol + 0,8 PO + 3 EO 

[0104] 316 g (2,0 Mol) 2-Propyl-Heptanol-1 (Isomer- 



engemisch aus 87% 2-PropylheptanoM, 11% 2-Pro- 
pyl-4-methylhexanol-1 , < 1% 2-Propyl-5-methylhexa- 
nol-1) und 35 ppm Doppelmetallcyanid-Katalysator 
(bezogen auf das Produkt) wurden bei einer Tempe- 
ratur von 100 °C und ca. 20 mbarfurzwei Stunden in 
einem Druckautoklaven entwassert. Anschliefiend 
wurde dreimal mit Stickstoff gespult und danach auf 
140 °C erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wur- 
den unter Ruhren insgesamt 93 g (1 ,6 Mol) Propylen- 
oxid bei 140 °C zudosiert. Nach Ende der PO-Dosie- 
rung ruhrte man noch 15 Minuten bei 140 °C und be- 
gann dann mit der Dosierung von insgesamt 264 g 
(6,0 Mol) Ethylenoxid. Nach beendeter Ethyleno- 
xid-Dosierung ruhrte man noch 1 h bei 140 °C, spulte 
dreimal mit Stickstoff, evakuierte dann zum Entgasen 
auf 20 mbar, kuhlte danach auf 80 °C ab, und entleer- 
te den Reaktor. Das Reaktionsprodukt wurde nichtfil- 
triert. 

[0105] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
1,9% 

10.2 2-Propylheptanol + 1 ,0 PO + 3 EO 

[0106] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 6,0 Mol 
Ethylenoxid zu. 

[0107] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
1,3% 

10.3 2-Propylheptanol + 1,2 PO + 3 EO 

[0108] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 6,0 Mol 
Ethylenoxid zu. 

[0109] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
0,9% 

10.4 2-Propylheptanol + 0,8 PO + 4 EO 

[0110] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 1 ,6 Mol Propylenoxid und 8,0 Mol 
Ethylenoxid zu. 

[0111] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
1,0% 

10.5 2-Propylheptanol + 1,0 PO + 4 EO 

[0112] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 8,0 Mol 
Ethylenoxid zu. 

[0113] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,7% 

10.6 2-Propylheptanol + 1,3 PO + 4 EO 

[0114] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid und 8,0 Mol 
Ethylenoxid zu. 

[01 1 5] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,5% 
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10.7 2-Propylheptanol + 0,6 PO + 5 EO 

[0116] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 1,2 Mol Propylenoxid und 10,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0117] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,8% 

10.8 2-Propylheptanol + 1 ,2 PO + 5 EO 

[0118] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 10,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0119] Restalkoholgehalt (2-Propyl-HeptanoM ): 
0,14% 

10.9 2-Propylheptanol + 1,0 PO + 6 EO 

[0120] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1 . 
Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 12,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0121] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
0,12% 

10.10 2-Propylhentanol + 1 ,2 PO + 6 EO 

[0122] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 12,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0123] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
0,09% 

10.11 2-Propylhentanol + 1.3 PO + 6 EO 

[0124] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid und 12,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0125] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1 ): 
0,06% 

10.12 2-Propylheptanol + 1,2 PO + 7 EO 

[0126] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,4 Mol Propylenoxid und 14,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0127] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
0,03% 

10.13 2-Propylheptanol + 1,3 PO + 8 EO 

[0128] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,6 Mol Propylenoxid und 16,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0129] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
0,02% 

10.14 2-Propylheptanol + 1,0 PO + 10 EO 

[0130] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10,1. 
Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 20,0 



Mol Ethylenoxid zu. 

[0131] Restalkoholgehalt (2-Propyl-HeptanoM)- 
0,01% 

10.15 2-Propylheptanol + 1,0 PO + 14 EO 

[0132] Es wurde vorgegangen wie in Beispiel 10.1. 
Allerdings gab man 2,0 Mol Propylenoxid und 28,0 
Mol Ethylenoxid zu. 

[0133] Restalkoholgehalt (2-Propyl-Heptanol-1): 
0,01% 

[0134] Ein Vergleich der jeweils aus Beispiel 8 und 
9 rechnerisch ermittelten Werte fur den Restalkohol- 
gehalt eines Produkts enthaltend PO und EO mit den 
experimentell fur Beispiel 1 0 ermittelten Werten zeigt 
deutlich, dass die anfangliche Propoxylierung und 
anschliefiende Ethoxylierung im Vergleich zum theo- 
retisch erwarteten Wert zu einem deutlich verminder- 
ten Restalkoholgehalt fuhrt. 

Patentanspruche 

1 . Alkoxylat-Gemische, enthaltend Alkoxylate der 
allgemeinen Formel (I) 

C 5 H 11 CH(C 3 H 7 )CH 2 0(A) n (B) m H (I) 

mit der Bedeutung 
A Ethylenoxy 

B C^-Alkylenoxy Oder Gemische davon, 

wobei Gruppen A und B statistisch verteilt, alternie- 

rend oder in Form zweier oder mehrerer Blocke in be- 

liebiger Reihenfolge vorliegen konnen, 

n Zahl von 0 bis 30, 

m Zahl von 0 bis 20 

n + m mindestens 1 

wobei 

70 bis 99 Gew.-% Alkoxylate A1, in denen CgH^ die 
Bedeutung n-CgH^ hat, und 

1 bis 30 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen CgH,, die 
Bedeutung C 2 H 5 CH(CH 3 )CH 2 und/oder 

CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat, 
im Gemisch vorliegen. 

2. Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1, da- 
durch gekennzeichnet, dass C 3 H 7 die Bedeutung 
n-C 3 H 7 hat. 

3. Alkoxylat-Gemische nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen 
Formel (I) B Propylenoxy bedeutet, n eine Zahl von 1 
bis 20 ist und m eine Zahl von 1 bis 8 ist. 

4. Alkoxylat-Gemische nach einem der Anspru- 
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 85 bis 96 
Gew.-% Alkoxylate A1 und 4 bis 15 Gew.-% Alkoxy- 
late A2 vorliegen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylat-Gemi- 
schen nach einem der Anspruche 1 bis 4 durch Um- 
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setzung des Alkoholgemisches mit C^-Alkylenoxi- 
den unter Alkoxylierungsbedingungen. 

6. Verfahren zur Herstellung von Alkoxylat-Gemi- 
schen nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Alkoxylierung in Gegenwart einer Doppel- 
rnetallcyanid-Verbindung als Katalysator erfolgt. 

7. Verwendung von Alkoxylat-Gemischen gemafi 
einem der Anspruche 1 bis 4 oder eines Afkoxy- 
iat-Gemischs erhaltlich nach einem Verfahren gemafi 
Anspruch 5 oder 6 als Emulgator, Schaumregulierer 
und ais Netzmittel fur harte Oberflachen. 

8. Verwendung nach Anspruch 7 in Waschmit- 
teln, Tensidformulierungen zur Reinigung harter 
Oberflachen, Feuchthaltemitteln, kosmetischen, 
pharmazeutischen und Pflanzenschutzformulierun- 
gen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Le- 
derentfettungsmitteln, Formulierungen fur die Textil- 
industrie, Faserverarbeitung, Metallverarbeitung, Le- 
bensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierin- 
dustrie, Fermentation oder Mineralverarbeitung und 
in Emulsionspolymerisationen. 

9. Wasch-, Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, 
Klebe-, Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textil- 
behandlungsmittel oder kosmetische, pharmazeuti- 
sche oder Pflanzenschutzformulierung, enthaltend 
Alkoxylat-Gemischen gemafc einem der Anspruche 1 
bis 4 oder eines Alkoxylat-Gemischs erhaltlich nach 
einem Verfahren gemafc Anspruch 5 oder 6. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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